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Авторами был изучен образец филипсбергита из 
месторождения «Голд Хилл» округ Туэле, штат Юта, 
США, который был отобран из коллекции Минера-
логического Музея им. Ферсмана, № 88338. Образец 
был изучен методами сканирующей электронной 
микроскопии, рентгеноструктурного анализа и Ра-
мановской спектроскопии.
Химическая формула исследуемого минера-
ла была рассчитана по результатам сканирующей 
электронной микроскопии. Исследование показало 
равномерное распределение химических элементов 
с изоморфным замещением (попарно отрицатель-
ная корреляция) между Cu и Zn, и между As и P. 
Формульные коэффициенты рассчитывались по 
сумме катионов Cu + Zn + As + P = 8 [Ciesielczuk 
et al., 2016], содержание гидроксильных групп рас-
считывалось по балансу зарядов, содержание воды 
согласно уточненной кристаллической структуре. 

















O. Зональности не наблюдает-
ся, распределение химических элементов однородно. 
Содержание химических элементов, усредненное 
по 10-ти анализам, в виде весовых % соотношений 
оксидов показано в табл. 1.
Кристаллическая структура филипсбергита была 
уточнена авторами в пространственной группе P2
1
/c, 
структурная модель кипушита [Piret et al., 1985] была 
использована в качестве начальной для уточнения 
кристаллической структуры филипсбергита. Ранее 
известная структурная модель кипушита была допол-
нена локализацией атомов водорода. Атомы водорода 
были локализованы исходя из анализа распределения 
остаточной электронной плотности. Межатомные 
расстояния в O-H – группах составляют 0.96±0.03 Å, 
что совпадает со значениями, полученными методом 
нейтронной дифракции [Jeff rey, 1997]. Было опре-
делено, что длина связи As1-O (1.610 Å) короче, чем 
As2-O(1.694 Å), что послужило причиной проверки 
распределения атомов As и P по позициям As1 и As2. 





, а позиция As2 полностью 
















хорошо совпадает с химической формулой, рассчи-
танной по результатам электронного микроанализа. 
Кристаллическая структура филипсбергита была 
уточнена нами до фактора расходимости R
1
 = 0.046 






Кристаллическая структура филипсбергита со-
держит шесть симметрично-независимых позиций 
металла. Позиции Cu1˗Cu5 находятся в искаженной 
октаэдрической координации. Октаэдры образуют 
четыре относительно короткие (1.939-2.050 Å) экватори-
альные и две длинные (2.251-2.837 Å) апикальные связи 
<Cu-O>. Такое искажение октаэдров характерно для 
медно-кислородных соединений и вызвано эффектом 
Яна-Теллера [Jahn and Teller, 1937] и неоднократно под-
тверждено предыдущими исследованиями [Hathaway, 
1987]. Позиция Zn располагается в тетраэдрической 
координации со средней длиной связи <Zn-O> равной 
1.934 Å. Кроме того, в структуре филипсбергита име-
ется две неэквивалентные тетраэдрические позиции, 
занятые катионами As5+ и P5+. Концентрирование Р 
происходит в позиции As1, характеризующейся более 
короткой связью М˗О (M = As, P).
Кристаллическую структуру филипсбергита 
(рис. 1) можно рассматривать как комплексную трех-
мерную кристаллическую решетку, состоящую из 
двух типов слоев, простирающихся перпендику-
лярно оси a. Слой A-типа образуют искаженные 
Cuj
6 
октаэдры (j = O2-, (OH)-, H
2
O), соединяясь друг 
с другом по ребрам. По строению слой A-типа на-
поминает соты с гексагональными незаполненными 
Таблица 1. Химический состав филипсбергита (масс. %)
Примечание: * – Рассчитано по результатам рентге-
ноструктурного анализа и балансу заряда.
Содержание Стандарт пробы
CuO 48.91 Cu мет.
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пустотами (рис. 1, I), которые координируют шесть 
атомов кислорода (по три снизу и сверху слоя). Три 
таких атома кислорода являются основанием тетра-
эдров As2O
4
, три других протонированы. Тетраэдры 
As2O
4 
связывают два соседних октаэдрических слоя 
(A-типа) так, что основание тетраэдра принадлежат 
одному слою (каждый атом кислорода при этом 
связывается с двумя атомами меди), а вершина те-
траэдра принадлежит соседнему слою (атом кисло-
рода образует связи с тремя атомами меди). Таким 
образом, (As2O
4
)-тетраэдры прочно связаны между 
двумя слоями медноцентрированных октаэдров. Слой 





по вершинам и образующих 8- и 4-членные кольца 
(Рис. 1, II). (As1O
4
)-тетраэдры являются менее проч-
но связанными по сравнению (As2O
4
)-тетраэдрами. 
Каждый атом O основания тетраэдров принадлежит 
одному атому As1 и одному атому Zn, в то время как 
атом кислорода, лежащий в вершинах тетраэдров 
связан с тремя атомами Cu соседнего слоя A-типа. 
Соотношение A:B слоев A и B равно 2:1 (Рис. 1, III). 
Рамановский спектр, записанный с образца 88338 
находится в хорошем совпадении со спектрами, 
полученными ранее Ю. Кизельчук с соавторами 
[Ciesielczuk et al., 2016]. Характерные для изоморфного 
ряда кипушит – филипсбергит полосы поглощения 
гидроксильных групп обнаружены в области 3552 
и 3483 см-1. Наибольшую интенсивность проявля-
Рис. 1. Кристаллическая структура филипсбергита: 
I) слой А-типа; II) слой B-типа; III) кристаллическая структура в проекции на плоскость ab
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ют полосы симметричных колебаний группировок 
AsO
4
 в области 865 см-1, а также антисимметричные 
колебания AsO
4 
в области 837, 805 см-1. Несколько 
полос средней интенсивности обнаружены в области 
600–400 см-1, что отвечает колебаниям AsO
4
, полосы 
слабой интенсивности в области 400–300 см-1 вызваны 
колебаниями фосфатных групп. Полосы в области 
300–90 см-1 отвечают валентным колебаниям решетки 
металл-кислород [Ciesielczuk et al., 2016].
По результатам данного исследования впервые 
была уточнена кристаллическая структура филип-
сбергита с локализацией атомов водорода. Уточ-
нение структуры демонстрирует, что позиция As1 
является предпочтительной для замещения As на P 
в филипсбергите из-за менее фиксированного рас-
положения в структуре по сравнению с позицией 
As2. Если такая селективная замена сохраняется для 
всего ряда филипсбергит-кипушит, вполне возможно, 
что для промежуточных минералов с отношениями 
P:As, близкими к 1:1, существует полностью упоря-
доченный вид с фосфором, преобладающим в по-
зиции As1, в то время как мышьяк предпочтительно 
занимают позицию As2. Таким образом, возможно 











O с упорядоченным распределением 
фосфатных и арсенат-ионов. Более детально ис-
следование кристаллохимического распределения 
фосфатных и арсенатных ионов и гидроксильных 
групп в структуре филипсбергита описано в статье 
авторов [Krivovichev et al., 2018].
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